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@ Substttulerte H/droxy-malonsauradiamide, Verfahren zu Ihrer Hersteflung sowte Ihre Verwandung als 
SchSdfingabekampf ungsmtttel. ' . 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte 
Hydroxy-malonsduredlamtde der Formel (i) 

CONH, 

R-O-OH (I) 
1 

In welcher 

R fOr AlkyI m(t mindestens 2 OAtomen sowie fOr sub- 
stltulertes Alkyl. gegebenenfalls substltulertes Alkenyl, ge- 
gebenenfalls substltulertes CycloalkyI, gogebenenfalls sub- 
stituiertes Aryl, gegebenenfalls substltulertes Heteroaryl 
steht 

Man erhdit sle, wenn man substituierte Trimethylsilyi- 
oxymalonsfluredlnitrlle der Formel (II) 



CN 

R-j-OSKCH,), 
CN 



(II) 



mit anorganlschen Sauren verseift. 

Die erfindungsgemaBen Stoffe eignen sich zur Schad- 
lingsbekSmpfung. 
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Substituierte Hydroxy -malonsaurediamide , Verfahren zu 
ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Schadlings 
bekampf ungsmittel , 



Die vorliegende Erf indung betrifft neue substituierte 
Hydroxy-malonsaurediamide, ein Verfahren zu Ihrer Her- 
stellung sowie ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungs- 
mittel. 

5 Es ist .bereits bekannt geworden/ daB Carbamate wie 5,6- 
Dimethyl -2 -dimethy lamino-4 -pyr imidiny 1 -dimethy Icarbama t 
Oder 1 -Naphthyl-N-methylcarbamat insektizide Wirksamkeit 
besitzen (US-PS 3' 493 574, 2 903 478). Ihre Wirkung ist 
jedoch vor allem bei niedrigen Aufwandkonzentrationen 
10 nicht iimner voll befriedigend. 

Es wurden die neuen stibstituierten Hydroxy-malonsaure- 
diamide der Formel (I) gefunden 



CONH^ 
R-C-OH 



(I) 



CONH 
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in welcher - 

R ftir Alkyl mit mindestens 2 C-Atomen, sowie fiir sub- 
stituiertes Alkyl, gegebenenf alls substituiertes 
Alkenyl/ gegebenenf alls substituiertes Cycloalkyl/ 
5 gegebenenf alls- substituiertes Arylf gegebenenf alls 

substituiertes Heteroaryl steht. 

Waiter wurde gefunden, dafi man die sxibstituierten Hy- 
droxymalonsaurediamide der Formel I 

CONH2 

R-C-OH (I) 
CONH2 

in welcher 

10 R Alkyl mit mindestens 2 C-Atomen sowie fxir sub- 

stituiertes Alkyl/ gegebenenf alls STibstituiertes 
Alkenyl/ gegebenenf alls substituiertes C^cloalkyl/ 
gegebenenf alls substituiertes Aryl/ gegebenenf alls 
siabstituiertes Heteroaryl steht, 

15 erhait 

a) wenn man die siobstituierten Trimethylsilyloxy- 
malonsauredinitrile der Formel (II) 



CN 

R-C-OSi(CH3)3 (II) 
CN 
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in welcher 



R 



die oben angegebene Bedeutxing hat. 



rait anorganischen Sauren verse if t, Oder 



b) 



Hydroxymalonsaureesteramide der Pormel III 



COOR 



R-C-OH 



(III) 



CONH, 



in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat und 

• r'' fur gegebenenfalls siabstituiertes Alkyl 
Oder gegebenenfalls snbstituiertes Cyclo 
alkyl steht 

mit Ammoniak lamsetzt 
Oder 

c) Hydroxymalonsaureester der Formel IV 
COOR^ 
COOR^ 
in welcher 
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R bzw. R die. oben angegebene Bedeutung haben und 

die fiir. R^ angegebene Bedeutung hat^ wobei 
R^ und R^ gleich Oder verschieden sein 
kSnnen 

S lait. AiQiaoniak' umsetzl: ^ 

Oder 

« 

d) Hydroxy- bzw. Trimethylsilyloxymalonsaureamidnitrile 
der allgemeinen Forme 1 V 

CONH2 

R-C-O-X (V) 
CN 

10 in welcher 

' R die oben angegebene Bedeutung hat land 

X fiir Wasserstoff oder 81(^3)3 steht 

mit anorganischen Sauren verse if t 
Oder 

15 e) Acyloxymalonsaurediamide der allgemeinen Formel 

CONH^ 

I 2 

R-C-O-C-R* (VI) 
CONH^ 
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in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat 

in Gegenwart von Basen verse if t 

Oder 

Acyloxymalonsauredinitrile der allgemeinen Pormel VII 
CN 0 

R-C-O-C-R (VII) 
CN 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeut\ing hat 
mit anorganischen MineralsSxiren verseift 
Oder 

Acyloxymalonsaurediester der allgemeinen Formel VIII 
COOR^ 

1 o 

R-C-O-C-R (VIII) 
■ 1 

in welcher 

R und R die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Ammoniak umsetzt. 

A 21 341 



- 6 - 



0076957 



Oberraschenderweise zeigen die erf indungsgemaBen substi- 
tuierten Hydrosr^-malonsaurediamide elne erheblich hSliere 
insektizide Wirkung als die aus dem Stand der Technik 
bekannten" Carbamate der gleichen Wirkungsrichtung . Die 
5 erfindungsgemifien Stoffe eigiien sich somit zur Schad- 
lingsbekampf ung . 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, 
in welcher 

R fiir C^^^-Alkyl, C^_^-Alkenyl, C^^g-Cycloalkyl steht, 
10 fur C^_^-Alkyl, C2_7-Alkenyl, C3_g-Cycloalkyl steht, 

die gleich oder verschieden durch einen oder mehrere 
der folgenden Reste saibstituiert sind: 

Halogen r insbesondere Fluor, Chlor, Brom, C^_^-Al- 
koxy insbesondere Methoxy Oder Ethoxy , Carboxyl , 
15 ' carbalkoxy insbesondere Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 

carbpnyl. Phenyl, Phenoxy, Thiophenyl wobei die 
Phenylringe durch Halogen oder Alkyl substituiert 
sein kSnnen; ^ 

R steht ferner fur Phenyl das gegebenenf alls 
20 gleich oder verschieden durch einen oder mehrere 

der folgenden Reste substituiert ist: Halogen , ins- 
besondere Chlor, Brom, Fluor, Nitro, Amino, OH, CN, 
C^_4-Alkyl insbesondere Methyl, C^^^-Halogenalkyl 
insbesondere Trifluorraethyl, Trichlormethyl, Penta- 
25- fluorethyl, C- .-Alkoxy, C- .-Halogenalkoxy ^ insbe- 
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sondere Trif luormsthoxy , Pentaf luorethoxy , Methylen 
dioxy, Ethylendioxy , Dif luormethylendioxy ^ halogen- 
sub stituierte E thy lendioxy, C-j^^-Alkylthio, C^^^- 
Halogenalkylthio insbesondere Trif luormethylthio , 
C2_8"^^*^^^^^y^' C2.3-Halogenalkoxyalkyl, C^^^- 
Alkylsulfonyl insbesondere Methylsulf onyl r 
Halogenalkylsulf onyl r Carboxyl, Carbalkoxy insbe- 
sondere Methoxycarbonyl / sowie fur den Rest C^_^- 
Alkoxy--N=CH-, insbesondere CH3-0-N=CH-, ferner fiir 
Phenyl/ Phenyloxy, Thiophenyl die gegebenenfalls 
durch Halogen oder C^_^-Alkyl substituiert sein 
kSnnen, sowie fiir Carboxylalkoxy mit 2 - 4 C- 
Atomen/ wie Carboxymethoxy , 

R steht femer ftir Heteroaryl wir Pyridinyl, Pyri- 
midinyl, Triazinyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Oxa- 
diazolyl/ Imidazolyl/ Triazolyl, Furanyl, .Thio- 
phenyl, die gegebenenfalls ein oder mehrfach 
gleich oder verschieden durch Halogen insbesondere 
Chlor, C^^^-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, 
C^_,^-Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy substi- 
tuiert sein k6nnen, 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I 
in welcher 

R fiir C2.4-Alkyl sowie fiir halogen- (insbesondere 
Fluor Oder Chlor) Phenyl oder Phenoxy substitu- 
iertes C- ^-Alkyl oder C^^g-Cycloalkyl , fiir ge- 
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gebenenfalls durch Carboxyl substituieirtes C^^^-Al- 
kenyl, ferner fiir Phenyl, das gegebenenfalls dxirch 
Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor, C^_^-Alkyl, 
: insbesondere Methyl, C^_^-Alkoxy, ^^-Halogenaikoxy , 
5 C-j_^-Haloganalkyl, NH^f CH30-N=CH-, oder Nitro sub- 

stituiert ist, steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungeh der Formel I, 
in welcher 

R fur Phenyl steht, das gegebenenfalls ein- oder 
10 mehrfach durch Chlor oder Fluor sxabstituiert ist, 

Als neue Wirkstoffe seien im einzelnen genannt: 
Phenyl-hydroxy-malonsaurediamid, o-, m-, p-Chlorophe- 
nyl-hydroxy-malonsaurediamid , 2,3 -Dichlorpheny Ihydroxy- 
malonsaurediamid , 3 , 4-Dichlorophenyl-hydroxyinalohsaure- 

1 5 diamid , 3 , 5 -D ichlor opheny 1 -hy dr oxy-malonsaur ediamid , 
2 ,4-Dichlorophenyl-hydrbxy-inalonsaurediainid, 2,5-Di- 
chlorphenyl-hydroxy-malonsaurediamid , 2 , 6 -Dichloro- 
phenyl-hydroxy-malonsaurediamid, o-/ m-, p-Nitrophenyl- 
hydroxy-malonsaur'ediamid , d-Chloro-inethylpheny l-hydr oxy- 

20 malbnsaurediamid, o-, m-, p-Trif luormethylphenyl-hy- 
droxy-malonsaurediamid, 0-, m-, p-Methoxyphenyl-hydroxy- 
malbnsaurediamid, 2 , 6 -Dimethoxyphenyl-hydroxy-malon- 
saurediamid, o-, m-, p-Tolylhydroxy-malonsaurediamid, 
0-, ia«, p-Trifluoromethoxyphenyl-hydroxy-malonsaure- 

25 diamide, o-, m-, p-Fluorphenyl-hydroxymalonsaurediamide, 
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Cyclohexyl -hydroxy -malonsaurediamid , : Benzyl-hydroxy- 
malonsaurediaiaid , Buty L-hydroxy-malonsaurediamid / tert . - 
Butyl-hydroxy-itialonsaurediamid, Fluoro-tert . -butyl-hy- 
droxy-malons^urediamid/ Chloro-tert * -butyl -hydroxy -malon- 
sSurediamid , Dif luoro-tisrt • -buty l-hydroxy-malonsSuredia- 
mid, Tr ichloromethyl-hydroxy-malonsaurediamid . 

Verwendet man bei Verfahren a) Trimethylsilyloxy-phenyl- 
malonsauredinitril als Ausgangsstof f und 96 %ige Schwefel 
saure als Verseifungsmittel , so kann der Reaktionsablauf 
durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



Die als Ausgangsprodukte verwendeten Trimethyl-silyl- 
oxymalons§.uredinitrile der Formel II sind zum Teil be- 
kannt (Chem. Her. 106/ 587 (1973), Tetrahedron Letters 
No, 17, 1449 - 1450 (1973)). Neue Verbindimgen kSnnen 
hach den dort angegebenen Methoden leicht entsprechend 
dem folgenden Formelschema synthetisiert werden. 




CONH^ 



CN 



R-COCl + 2 (CH2)3SiCN 



•> R-C-OSi(CH3)3 + (^3)3810! 
CN 



wobet R die vorgenannte Bedeutung besitzt. 
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In der. Formel II steht R vorzugsweise fiir geradkettige 
Oder verzweigte Alkylreste mit 2-6 Kohlenstof f atomen . 
Ferner ffir C^_g-Alkyl das durch Halogen ^ wie Fluor, 
Chlor,. Brom, Alkoxy, Carbalkoxygruppen siabstituierl: ist, 

. 5 weiterhin vorzugsweise. fiir Alkenylreste rait. 2 bis 7 

Kohlenstoffatomen, die durch Halogen wir Fluor ^ Chlor, 
Brom, Alkoxy^ Carboxyl Oder Carbalkoxygruppen sub stitu- 
iert sein konnen, weiterhin vorzugsweise fur Cycloalkyl- 
reste mit 3 bis 6 Kohlenstof fatomen, die durch Halogen 
wie Fluor, Chlor, Brom, Alkoxy, CarbalJcoxygruppen sub- 
stituiert sein konnen, R steht weiterhin vorzugsweise 
fur Aryl insbesondere Phenyl, das. durch Alkyl mit 1 - 
4 Kohlenstof f atomen, substituiertes. Alkyl, das durch 
Halogen wir Fluor Oder, Chlor und Alkoxygruppen, substi- 

'^5 tuiert sein kann, Aryl. das weiterhin durch Halogen, wie 
Fluo?:, Chlor, Brom, C^_^^ -Alkoxy-, durch Chlor Oder Fluor 
substituiertes C^^^-Alkoxy, NH2 oder. Nitrogruppen s\absti- 
tuiert sein:.kaimr R steht weiterhin vorzugsweise ftir 
Heterparyl, das durch Alkyl mit 1 bis. 4. Kohlenstpf f- 

20 atomen, Alkoxy gruppen oder Halogen wir Fluor, Chlor 
und Brom substituiert sein kaxin. 

Als Verdiinnungsmittel be i. der Verseifung gemaB Ver- 
fahren a) verwendet mam.im allgemeinen Wasser. Die 
saure Verseifung kann in wasserfreien- oder Wasser ent- 
25 haltenden SSuren durchgeftihrt werden, haufig geniigen 
schon geringe Mengen Wasser, urn die gewiinschten End- 
prodTikte zu erhalten. 
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Die Wassermenge kann aber in einem grQBeren Bereich, 
zwischen 2 % und 75 % bezogen auf die eingesetzte saure- 
menge, variiert werden. Es ist weiterhin moglich, die 
Ausgangsprodukte der Foritiel 11 zuerst in einer wasser- 
5 freien Saure zu ISsen und die benStigte Wassermenge zu 
einem spateren Zeitpvmkt hinzuzuf Ugen . r 

Als geeignete SSuren seien vorzugsweise genannt: 
SchwefelsSure, PhosphorsSure , SalzsSure, PluBsSure, 
Borsaure.- Besonders bevorzugt sind Schwefelsaure (H2SO4) 
10 und SalzsSure (HCl) . 

in einigen Fallen sind die ■ Endprodukte der allgemeinen 
Pormel I etwas wasserlSslich und mtissen deshalb mlt 
Hilfe sines Extraktionsmittels aus die sem ent fern t wer- 
den. Als Extraktionsmittel kommen aile inerten organi- 

15 schen LSsungsmittel, die sich mit Wasser nicht, Oder 

nur wenig, mischen, in Betracht. Hierzu geh5ren Toluol, 
Xylol, Chlorbenzol, Dichlorobenzol, Essigsaureethyl- 
ester, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Ether. Im allgemeinen ist ein Extraktions- 

20 mittel aber nicht nfitig. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen in einem grSBeren Be- 
reich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
zwischen etwa -15»C bis 100»C, vorzugsweise zwischen 
0 und 80 "C, insbesondere zwischen 20 und 60 'C. 
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5 



Die Uinsetzung wird normalerweise bei Normaldruck, Sie 
kann aber auch bei erhbhtem Druck durchgefuhrt werden. 
IJn allgeineinen "arbeitet msih be Drucken zwischen etwa 1 
bar und etwa 10 bar-V '-vdrzugsweise^ zwischen .1 bar rad 5 
bar. 



Bei der- Durchf uhnmg des eirf indungsgemaBen Veirf ahrens 
-a) - setzt inari atif 1 Mol der subs titiiier ten trimethylsilyl- 
: Qxy-malbnsauredihitrile^ ' (Formel li) - etwa " 0 ,5 bis 20 Mol , 
vorzugisweise' 1 bis 5 Mol an anorganis^fier skure ein^ 

Die in der Saure gelQste Verbindxmgen der' Formel II 
wird nach 30 Minuten bis zwei Stunden Riihren auf Eis 
gegossen lind entweder dTircli' Absaugen oder Extraction 
gewonnen. Die Reinigurig" wird im allgeiaeinen durch Um- 
kristallisation vorgenoinmen • 

1 5 Verf ahren b wird - durchgef iihrt ihdem rnaii Hydroxyiiialori- 
saureesteraittide (III) mit Anmoniak nsLfch' folg&idem Por- 
melschema umsetzt: 



COOR? r?^- 



R-C-KDH ^ ""3 



I 



CONH^ -R-,OH 



III 

A- 



R-C-OH 

I"*" ' ' CONH 



20 Bevorzugt sind Verbindungen der Formel III in welcher 
R fiir die weiter oben angegebene bevorzugten Def ini- 
tionen steht und R^ fiir C^^^-Alkyl, das gegebenenfalls 
durch Halogen, insbesondere Chlor, oder C-j_^-Alkoxy 
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sxibstituiert ist, steht. Insbesondere steht R fiir Methyl r 
Ethyl Oder Propyl. 

Tm allgemeinen wird in gegeniSber der Edukten und Pro- 
dukten inerten LSsungsmittel gearbeitet. 

5 Bevorzugte Losungsmittel sind Alkohole wie Methanol, 
Ethanol, Propanol/ Isopropanol, Kohlenwasserstof f e wie 
Toluol/ Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, 
Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstof f xind Ether wie Di- 
ethylether, Dioxan* Se lb stver standi ich sind auch Mischun- 

10 gen der Losungsmittel geeignet, Besonders bevorzugt sind 
die Alkohole. - - . 

Auf 100 ml LQsungsmittel werden 5 - 100 g, bevorzugt 
10 - 70 g des Hydroxymalonsaureesteramids eingesetzt. 

Die Reaktion wird bei Tenqperaturen von -20 ®C - 100°C, 
bevorzugt be i Teinperaturen von 0 - 80 'C, besonders be- 
vorzugt bei Temperaturen. von 20 - 60**C durchgef iihrt . 

Im allgemeinen wird in die Losung der Ausgangsverbin- 
dung der Formel III Ammoniak gasformig eingeleitet, 
wobei mindestens die der StSchiometfie entsprechende 
Menge Ammoniak eingesetzt werden muB. 

Bevorzugt wird aber mit einem uberschuB an Ammoniak ge- 
arbeitet. Unter Umstanden muB auch unter Druck gearbei- 
tet werden. 



15 



20 
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Es ist aber ebenso mSglich eine Losung des Ausgangspro- 
duktes mit einer gegebenenfalls wassrigen NH^-LSsung 
zvL mischen. Es kann auch ih ublicher Weise im Zweiphasen- 
System gearbeitet warden. * • 

5 Die Reaktion verlauf t schnell land deshalb kann fast so- 
fort nach Beendigxing der Ammoniakeinleitung auf gearbei- 
tet werden . 

Sofem nicht das schwer losliche Endprodukt schon waixrend 
der Reaktion oder durch Abktihlen ausf ailt und abgesaugt 
10 werden kann wird eingeengt und das fast reine Prcrdukt 
der Forme! I - gegebenenfalls durch Umkristallisation 
von Spuren Verunreinigung befreit - erhalten. 

Die Verbindungen der Formel Ill'sind neu. 

Sie werden erhalten, indem- man Hydroxy- bzw. Silyloxy- 
15 malonestemitrile der allgemeinen Formel (IX) mit anor- 
ganischen SStiren nach folgendem Formel schema verse if t: 



20 



COOR^ COOR 



I 



H^SO, 



1 



R-C-OX: + H^O "2*^ 4 ^ R-C-OH 



I 



2- " " > 



CN UO 



IX III 



Bevorzugte Verbindungen der Formel IX sind diejenigen in 
denen die Reste R und R^ die weiter oben angegebene be- 
vorzugte Definition besitzen und X fiir Wasserstoff steht. 
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par die Durchfuhrung der Verseifung gilt das fur die Ver- 
seifung der Verbindtingen der Formel II gesagte (vgl. Ver- 
f ahren a) ) • 

Es ist vorteilhaft bei der Aufarbeitung bei Teinperaturen 
unter. 10°C zu arbeiten um eine eventuelle Hydrolyse der 
Estergruppe im sauer-wSssrigeh-Milieu auszuschlieBen. 

Die Verbindungen der Formel IX sind neu. 

Sie werden erhalten indem man c&-Ketocarbonsaureester der 
allgemeinen Formel X 

COOR^ 

R-C«0 X 

wobei 



R tind R^ die oben angegebene Bedeutimg haben 

mit HCN Oder HCN abspaltenden Verbindungen oder mit Tri- 
methylsilylcyanid umsetzt. 

Dies sei durch f olgende 3 Reaktionsgleichungen illustriert. 

COOR, COOR- 

R-C=0 + HCN ^ R-C-OH 

CN 
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COOR^ COOR^ 

R-C=0 + (CH3>3SiCN > R-C-OSi (CH3) 3 

• CN 



COOR^ CH3 ' COOR^ 

R-C=0 + CH^-C-OH- ^ R-C-OSi(CH3)3 + (^3)200 

CN CN 

Als ' HCN-ab^spaltende Substanzen korameii hierf iir Cyanhydr ine 
zum' EinsatZr beispielsweise^ seien Acetoncyanhydrin oder 
5 BenzaXdehydcyanhydrin genann-b. 

Die Umsetzung von X zu IX verlaiif t nach den in der • 
Literattir bekaimteir MetHoden unter Anwesenheit geringer 
Mengen alkalischer Katalysatoren, beispielsweise Natrium- 
cyanid; Kaliumcyanid pder tertiMre Amine wie Triethyl- 
10 aTTiiTi sowie Alkali- und' Erdalkalihydroxide und -carbonate. 

Wahrend die Addition von molaren Mengen HCN bzw. Tri- 
methylsilylcyanid leicht exotherm bereits bei Raum- 
temperatur verlSuft lirid nach beendeter Zugabe der Rea- 
genzien' abgeschlossen ist mB bei Einsatz von Cyan- 
15 hydrinen einige Zeit erhitzt werden um einen vollstan- 
di^en Umsatz zn erreicben. Hierbei ist es auch sinn- 
voll aiif 1 Mol ct-ketoester der 'Forinel X mehr als 1 Mol 
Canhydrin anzusetzen. 

Bevorzugt werden 1,1-3 Mol, ganz be senders bevorzugt 
20 1,2-2 Mol Cyanhydrin verwendet. Der tJberschuB wird 
nach beendeter Reaktion wieder abdestilliert. 
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" Die Reaktionen verlaufen im allgemeinen ohne Anwesenheit 
von Losungsmitteln, jedoch kann die Verwendung von gegen- 
Uber den Produkten und Edukten inerten Losungsmitteln wie 
z.B* Methanol, Ethanol, Isopropanol, Toluol, Chlorbenzol, 
5 Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstof f und Diethy lather 
in einigen FSllen durchaus sinnvoll sein. 

Die Reaktionsbedingungen fOr die Umsetzungen sind sehr 
variabel. So k5nnen z.B. auch HCN und Trimethylsilylcy- 
anid iiberstochiometrisch eingesetzt werden, jedoch b^ingt 
ein mehr als 10 %iger molarer Uberschufl keinerlei Vor- 
teile mehr. Ebenso ist die Reaktionstemperatur in weiten 
Grenzen variierbair, es kann im Temper aturbereich von 
-50 bis 300 **C gearbeitet werden; wobei bei heheren 
Temperaturen entweder in der Gasphase oder in der Plfls- 
sigphase unter Druck die Umsetzungen vorgenommen werden, 
Aber auch hier ergbit sich gegentiber den zuerst be- 
schriebenen bevorzugten Verf ahrensbedingungen kein 
signif ikanter Vorteil. 

Verbindungen der Formel X sind bekannt bzw. lassen sich 
20 analog zu bekannten Methoden darstellen (S, Htinig, 
R. Schaller, Angewandte Chemie 9£, 10 (1982)). 

Verfahren c wird dtirchgefiihrt indem man Hydroxymalon- 
s^urediester der Formel IV mit Ammoniak nach folgendem 
Formelschema umsetzt: 
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COOR^ CONH^ 
R-C-OH + 2 NH-^ > R-C-OH , ; + 2 R^OH 



t 



COOR CONH. 
IV 



Fiir die Durchfiihrung der Amidierung gilt das fiir die 
Umsetzung der Verbindxingen der Formel III (vgl. Ver- 
fahren b) gesagte, 

5 Die Verbindungen der Formel IV sind teilweise bekaimt 
{Chimica e. Industria 1964, 5, 509 - 517). 

Bevorzugte Verbindungen der Formel IV sind diejenigen 

in denen die Reste R und R^ die oben angegebenen bevor- 

2 

ZTigten Bedeutungen besitzen. R besitzt dieselben bevor- 

10- zugten Bedeutungen, wie in die oben fiir R^ angegeben . wor-^ 
1 2 

den sind. R^. und R kSnnen gleich oder verschieden sein« 
Sie werden erhalten indem man entweder gemaB^. 
CD Verbindungen der Formel IX 
coorI 

R-C-OX IX 
CN 

J- . , 

15 in welcher 

R und R^ die oben atigegebene Bedeutung haben, mit 
einem Alkohol der Formel 
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- OH 

in welcher 
2 

R die oben angegebene Bedeutung hat 
verestert oder 
5 C2) Verbindungen der Formal II 

CN 

R-C-OSKCH^) 3 (II) 
CN 

verestert. 

Verfahren CI zur Herstellung der Verbindungen der Formel 
IV wird durchgefiihrt indem man nach der Methode von 
10 Pinner (A* Pinner, die Imidoether und ihre Derivate, 
Berlin 1882) arbeitet. 

Hierbei wird im allgemeinen die nitrilgruppenhaltige 
Verbindung entweder mit Salzsaure oder mit Schwefelsaure 
in alkoholischer Losung (R2OH) und wasser umgesetzt. 

15 Im folgenden werden beide Methoden beispielhaft be- 

schrieben, ohne jedoch deshalb die Allgemeingttltigkeit 
der Verfahren einzuschrMnken, 
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Verselfung mit Salzsaure: 

Hierbei wird die Verb in dung der Formel IX mit 2 - 
20 molar em ^UberschuB an absolutem Alkohol/ der 
Formel R^OH.bei -10 bis 5*C mit 1,1 - 20 Mol HCl- 
Gas behandelt . ^ Dann wird ca. 1 Stunde bei unter 
30*^0 nacfageruhrt und anschliefiend mit der .stSchio- 
metrischen Menge. versetzt.und ca. eine weitere 
Stiinde bei 0..- 50**C germurt. toschlieBend wird 
abgesaugt und das Piltrat eingeengt. 

Der Ruckstand wird mit einem inerten Losungsmittel 
z.B. Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser bei 
0 - 10°C gewaschen und nach En1:fernen des Losungs- 
mittels gegebenenfalls. durch. Destination gereiiiigt. 

Die Reaktion kami aber auch invers vorgenoromen 
werden, d,h. die Verbindung der Formel IX wird 
2wischen. -20 und +10*^0 in eine Alkohol-Salzsaure- 
Losung eingebracht* 

Verseifung mit Schwefelsaure: 

Auf . .1 Mol der Verbindung der Formel IX werden top - 
1000 g SchwefelsSuremonohydrat, 2-25 Mol des Al- 
kohols der Formel R^OH sowie 1 Mol Wasser einge- 
setzt. Ein starkeres Abweichen von der Stockier 
metrie bei der Dosierung der Wassermenge fiihrt zu 
Ausbeuteverlusten . Ein eventueller Wassergehalt der 
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Ausgangsprodukte (Alkohol und Schwef elsSure) muB 
bei der Menge zuzusetzenden Wasser beriicksichtigt 
werden. Die AnsatzlSsiang wird bei Teinperaturen von 
0 - 1 50*^0, bevorzugt 20 - 100**C, besonders bevor- 
5 zugt 60 -90**C, 1 -20 Stunden gerflhrt. Gegebenen- 

falls kann unter erhdhtem Druck gearbeitet werden, 
Dann wird in Eiswasser eingeriihrt und mit einem 
gebrauchlichen organischen L5sungsmittel wie z.B. 
Methylenchlorid/ Toluol, Essigsaureethylester kalt 
10 extrahiert iind das Produkt gegebenenf alls durch 

Destination gereinigt. 

Verfahren C2 zur Herstellung der Verbindungen der For- 
mel IV wird nach der bereits beschriebenen Methoden von 
Pinner (vgl, Verfahren CI) durchgefiihrt, wobei im Falle 
15 des Arbeitens mit Salzsaure allerdings nach der inver- 
sen Methode gearbeitet werden muB, da ein Vorlegen der 
Verbindungen der Formel II im Alkohol nicht laoglich ist. 

In diesem Fall kMitie es zur ZerstSrung der Verbindungen 
der Formel II. 

20 Im folgenden soil beispielhaft die Reaktionsdurchfiihrung 
fiir die inverse Pinner-Veresterung beschrieben werden, 
ohne daB damit die allgemeine Durchfiihrbarkeit der Reak- 
tion eingeschr&ikt wird: 

Der absolute Alkohol der Formel R^OH (wobei R^ die wei- 
25 ter oben angegebene Bedeutung hat) wird im 2 - 20 fachen 
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molaren tJberschixflL - bezogen auf die Verb indung der For- 
mel li - vorgelegft: und bei -io bis +10**C mit HCL^Gas ge- 
sattigt. Hierbeii'iniissen fur 1 Mol Verb indung der Formel 
II mindestens 2 MaL HCl. aufgenommen werden. Bei -20 bis 
5 +10 bevorzugt-bei -10 ''C wwrd die Reaktionskomponente 
der Formel II zugetropft und anschlieBend ca. 1 Stiande 
bei max, 30**C nacEigertihrt/ bevor mit der stSchiometrischen 
Ifenge Wasser - bezogen auf eingesetzte CN-Gruppen, gege- 
benenfalls verdi£m£t im Alkoholr verset:zt: wird. 

10 Ein zu starker tJber- oder UnterschuB der Wassermenge 
fiahrt zu Ausbeuteverlusten . 

Nachdem noch ca. 1 Stunde bei 0 - 50*'C nachgeriihrt wor- 
den ist, wird analog zu Verfahren CI aufgearbeitet. 

Wird das Verfahren C2 in Schwefels^ure durchgefuhr-b, 
15 so wird analog zu der bei Verfahren c1 beschriebenen 
Schwefelsaurevariante gearbeitet, Besonders bevorzugt 
wird hierbei aber die Verf ahrensvariante^ bei der Alko- 
hol, Saure und Wasser vorgelegt werden und sodainn die 
Verbindungen der Formel II zugegeben wird* 

20 Von einer Destination der Verbindungen der Formel IV 
sollte abgesehen werden, wenn deren Sied^punkte bei 
Destillationsbedingungen 160**C deutlich uberschreiten. 
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Verfahren d) wird durchgefiihrt indem man Hydroxy- bzw. 
Trimethylsilyloxymalonsaureamidnitrile der allgemeinen 
Formel V mit anorgeuaischen Sauren nach folgendem Formel- 
schema verseift: 



R-C-O-X + H^O °2^°4 >^ R-C-OH 



2 



2" ^ ^ > 

CN '^O 



Fur die Durchfiihrung der Verse if ung gilt das fiir die 
Verse if ling der Verbindung der Formel II gesagte (vgl. 
Verfahren a) ) . 

Verbindungen der Formal V sind neu. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel V wobei R die 
weiter oben angegebene bevorzugte Definition besitzt. 

Sie werden erhalten, indem man -KetosSureamide der 

allgemeinen Formel XI 
O 

I NH2 

R-C=0 XI 

wobel 

R die oben angegebene Bedeutong hat 
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10 



mxt HCN Oder HCN aispeatenden Mitteln oder mit Trimethyl- 
silylcyanid umsetzt. '' 

Dies sei durch folgende 3 Reaktibrisgleichiingen illustriert: 



R-<:=0 ^ + HCN —-^ R-C-OH' 

- CN 



cf 



R-C=0 + {CH3)3SiCN • — ^ R-C-O-Si (033)3 



I NH^ ,3 I 2 t 3 

R-C=0 ^ + CH-,-C-OH > R-C-OH + CH^-C=0 

CN CN 



Als HCN-abspaltende Substahzen kommen hierf air C^an- 
hydrine zma EinsatZ/ beispielsweise seien Acetoiicyan- 
hydrin oder Benzaldehydcyanhydrin genaimt. 



Die Umsetzung von XI zu V verlauft nach der in der 
Literatiir bekahnten Methoden unter Anwesenheit geringer 
Mengen alkalischer Katalysatoren, beispielsweise Na- 
triumcyanid, Kaliumcyanid oder tertiSre Amine wie Tri- 
ethylamin, sowie Alkali- und Erdalkalihydroxide und 
^ ^ -carbonate . 
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Wahrend die Addition von molaren Mengen HCN bzw. Tri- 
methylsilylcyanid leicht exothern bereits bei Raum- 
temperatur verlSuft und nach beendeter Zugabe der Rea- 
ganzien abgeschlossen ist nniB bei Einsatz von Cyanhy- 
drinen einige Zeit erhitzt werden um einen vollstSndi- 
gen Umsatz zu erreichen. Hierbei ist es auch sinnvoll 
auf 1 Mol cC-Ketoamid der Formel XI itiehr als 1 Mol 
Cyanhydrin anzusetzen. Bevorzugt werden 1,1-3 bevor- 
zugt 1,2 - 2 Mol Cyanhydrin verwendet. Der l&erschuB 
wird nach beendeter Reaktion wieder abdestilliert. 

Die Reaktionen verlaufen im allgemeinen ohne Anwesenheit 
von LSsiongsmittel, jedoch kann die Verwendung von gegen- 
uber den Produkten und Edukten inerten L5svmgsmitteln wie 
z.B. Methanol, Ethanol, Isopropanol, Toluol, Chlorben- 
zol, Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstof f und Diethyl- 
ether in einigen Fallen durchaus sinnvoll sein. 

Die Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzungen sind sehr 
variabel. So kdnnen z.B. HCN und Trimethylsilylcyanid 
auch iiberstSchiometrisch eingesetzt werden, jedoch 
bringt ein mehr als 10 %iger molarer tJberschuB kelner- 
lei Vorteile mehr. Ebenso ist die Reaktionstempera- 
tur in weiten Grenzen variierbar, es kann im Tempera-- 
turbereich von -50 bis 3pO»C gearbeitet werden, wobei 
bei hSheren Ten^eraturen entweder in der Gasphase oder 
in der Flttssigphase unter Druck die Umsetzungen vor- 
genommen werden. Aber auch hier ergibt sich gegenuber 
den zuerst beschriebenen bevorzugten Versuchsparametem 
kein signif ikanter Vorteil. 
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Verbindungen der Formal XI sind bekannt bzw. lassen sxch 
analog zu bekannten Methoden darstellen (S. Hiinig, 
K. Schaller, Angewandte Chemie 94/ 10 (1982) )• 

Verfahren e wird durchgefiUirt indem man Acyloxymalon- 
sSurediamlde der allgemeinen Formel VI in Gegenwart von 
Basen varseift. Die Reaktion IcLBt sich durch fblgendes 
Formelscheina darstellen: 



CONH^ O 

I ^ IT 

R-C 0-C-R 

CONH^ 



Base 



CONH^ 
R-C-OH* 
CONH^ 



VI 



Es warden bevorzugt Verbindungen der Formel VI ainge- 
setzt in welclier R die welter oben angegebene bevor- 
zugte Bedeutung besitzt • 

Die Reaktion wird durchgefiihrt indem inan" 1' iioi der Ver- 
bindung der Formel VI in einem inerten VerdOnnungsmittel 
mit in etwa der aguimolaren Menge einer Base versetzt. 

Als Verdunnungsmittel dienen Wasser, Alkohole wie Metha- 
nol, Ethanol,. tert.-Butanol, Kohlenwasserstof fe wie 
Toluol, Tetrachlorkohlenstof f , Methylenchlorid, Ether 
wie Diethylether , Dioxan- 



Bevorzugt sind Wasser, Methanol oder Etliahol. Es 

kann auch in iiblicher Weise im zweiphasigen System ge- 

arbeitet werden. 
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Als Basen dienen Alkali- und Erdalkalihydroxide , -carbo- 
nate, -hydrogencarbonate, -alkoholate wie Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Natriunicarbonat, Natriunmethylat, Natriuia- 
ethylat, sowie Ammoniak, Amine z.B. Triethylamin, Pyridin, 
5 Dimethylaniin. 

Die Reaktion wird durchgefiihrt zwischen -10 "C - +60°C 
bevorzugt zwischen 0 - SCC. 

Die Aufarbeitung nach beendeter Reaktion erfolgt in (5b- 
licher Weise. 

10 Die VterbUdunqeM der Formel VI sind teilweise bekannt , 
Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden 
(J. Am. Chem. Soc, 71 S. 34 (1949)). 

Verfahren £ wird durchgefiShrt indem nan Acyloxymalon- 
sauredinitrile der Formel VII mit anorganischen SSuren 
15 verseift. Die Reaktion ISBt sich durch folgendes Forroel- 
schema darstellen: 

CN 0 ■CONH2 
R-C-O-S-R ^2° ^ R-C-OH 

W CONH2 

VII 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel VII eingesetzt 
20 in welcher R die weiter oben angegebene vorzugsweise 
Bedeutung besitzt. 
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Verbindungen der Fonael VII sind iieilweise bekannt, -Sie 
lassen sich nach bekaimten Verfahren herstellen (vgl. 
Journal fiir prakt. Chemie £27 39, S. 260 (1889), Chemistry 
a. Industry 1970 1408) . 

5 Verfahren f .wird duchgefOhrt indem man die • Verbindungen 
der Formel VII mit konzentrierter Schwefelsaure und 2 - 
10 % Wasser bezogen auf die eingesetzte SchwefelsSure 
mehrere Stunden bei Teraperaturen zwischen 50 und 150°C 
bevorzugt 60 - 100°C.erhitzt. 

10 Verfahren g wird durchgefiihrt indem man Acyloxymalon- 
saurediester der Formel VIII mit Ammoniak nach folgen- 
dem Reakt ions schema umsetzt: 

.. . . ■ , 

COOR 0 ^ • f^NH-, ,0 

in ^ ^ ^ 

R-C 0-C-R=^? + NH^' > R^C-OH + R-C:^ ^ 

COOR - I ^0 ^ 

VIII ■ ■ . II 

15 Fiir die Durchfuhnang der Reakt ion gilt das ftir die Ami- 
dierung der HydroxymaionsSurediester der Formel TV nach 
Verfahren c gesagte. Lediglich die Atifarbeitung wird 
etwas erschwert clurch die Tatsache, daB die bei der Ami- 
dierung Von Verbindungen der Formel VIII entstehenden 

20 beiden Amide infolge ihrer ahnlichen Loslichkeiten etwas 
schwer durch Kristailisation zu trennen sind. 
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Verbindungen der Formel VIII sind neu. 

Sie werden erhalten , indem man dimere Acylcyanide der For- 
mel VII nach der Metliode von Pinner verestert. 

Die Bedingungen sind die gleichen wie fiir die Veresterung 
5 der Verbindungen der Pormel IX bereits bescbrieben (vgl. 
Verfahren und Cj) . 

Lediglich die Destination muB auf Grund der hohen Siede- 
punkte bei einigen Vertretern unterbleiben. In diesen 
Fall kann aber auch ohne Schwierigkeiten mit dem Roh- 
10 produkt weitergearbeitet werden. . 

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter pf lanzenvertrSglich- 
keit und gttnstlger wambltttertoxizltat zur BekSnipfung von 
tieriachen SchSdlingen, insbesondere Insekten, Splnnen- 
tiaren, die in der Landwirtschaft , in Forsten, im Vorrats- 
15 und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkoramen. 
Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie 
gegen alle Oder einzelne Entwlcklungsstadien wirksam. 
Zu den oben erwShnten SchSdlingen gehSren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadilli- 
20 dium vulgare, Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatua. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus , 
Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 
oe Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

25 
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Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus, 
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, 
Periplaneta akericanar Leucophaea; maderae , Bla-ttella ger- 
manica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp«, Locusta 
5 migratoria migra-korioides, Melanoplus differentialis , 
Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia, 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B, Reticulitennes spp.« 
• Aus der Ordnung. der Anopiura z.B« Phylloxera vastatrix^ 
10 Pemphigus spp., Fediculus hvoaanus corporis, Haematopinus 
- spp., Linpgnathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B, Trichodectes spp., 
Damalinea spp. 

Aus der Ordnung der.^Thysanoptera z.B. Hercinothrips , 
.15 feiaioralis, . Thrips. tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp* , 
Dysdercus intermedius, Piesma quadra ta/ Cimex lectularius, 
Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brass icae, 
20 Beraisia taijaci, Trialeurod^s vaporariorum. Aphis gossypii, 
Brevicoryne brass icae, Cryptomyzus ribis, Doralis 
fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus 
arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp. ,Phorodon humuli, 
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, 
25 Nephotettix cihcticeps, Lecaniuin corni, Saissetia oleae, 
Laodelphax striatellvas, Nilaparvata lugens, Aonidiella 
aurantii, Aspidiotiis hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 
Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora 
gossypielia, Bupalus' pihiarius, Cheimatobia bnamata, 
30 Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
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maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, 
Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis 
citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp. Earias 
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra 

5 brassicae, Panolis flaminea, Prodenia litura, Spodoptera 
spp. I Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris 
spp;, Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, 
Galleria mellonella, Tineola bisselliella. Tinea pellionelia, 
Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reti- 

10 culana, Choristoneura fumiferana, Clysia ainbiguella, Homona 
magnanima/ Tortrix viridana- 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, 

Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides 

obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa. 

15 decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., 

Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atoparia 

spp., Oryzaephilus siirinamensis, Anthonomus spp.. Si tophi lus 

spp., Otiorrhynchus sulcatus. Cosmopolites sordidus, 

Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp, , 
20 Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus 

spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus- 

Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, 

Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, 

Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica. 

25 Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hop- 

locampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp.. Anopheles 

spp., Culex spp., Drosophila melanogaster , Musca spp., 

Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., 
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Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp. , 
Hyppobosca spp.,^ Stomoxys spp., Oestrus spp. , Hypoderma spp. , 
Tabanus spp., Tannia spp,, Bibio hortulanus, Oscinella 
fritr Phorbia spp., Pegomyia hyoscyaitii, Ceratitis capitata, 
5 Dacus oleae, Tipula paludosa. .. . 

Aus'der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xehopsylia cheopis, 
Ceratophyilus spp,'. 

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus^ 
Latrodectus mactans. 

-JO Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp./ 
Ornithoioros spp., Dermanyssus gallinae, EriopHyes ribis, 
Phyllocoptru'ta oleivora, Boophilus spp. , Rhipicephalus spp. , 
Amblyoinma spp;, Hyaloirana spp., Ixodes spp. r Psoroptes ' 
spp., Chorioptes sppl , Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., 

-J 5 Bryobia praetiosa, Panonychus spp. , Tetranyclius spp. . 

Die-Wlrkstoffe kSnnen in die Ublichen Pormulierungen ' 
iibergefiihrt verden, wie Lfisuhgen, Eihulsibhen, Suspen- 
sionen, Puiver, SchSume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Wirkstoff-inpragnierte Natur- und syntheti'sche Stoffe, 
20 Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiill- 
roasseii fflr Saatgut, f erner in Formulierungen mit. Brenn-- 
sStzen, wie Rkucherpatronen , -dosen, -spiralen U.S., sowie 
ULV-Kalt- und vrarmnebel-Pormulierungen. 

Diese Formulierungen verden in bekcuinter Weise hergestellt, 
25 z.B. durch Verxaischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, 
also £lClssigen L5sungsmitteln, unter Oruck stehehden ver- 
flQssigten Gasen und/oder festen Tr^ger stoffen, gegebenen- - 
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falls unter Verwendung von oberf ISchenaktiven Mitteln, 
also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder 
schaianerzeugenden Mitteln. Im Palle der Benutzung von 
Wasser als streckmittei k6nnen z.B. auch organische LSsun^s- 
mittel als HilfslOsungsmittel verwendet werden. Als 
fittssige Lasungsmittel komaen im wesentlichen in Pragei 
Aromaten, wie Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlo- 
rierte Aromaten Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasger- 
stoffe, wie Chlorbenzole , ChlorSthylene Oder Methylen- 
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstof fe, wie Cyclohexan 
Oder Paraffine, z.B. Erd51f raktionen , Alkohole, wie Butanol 
Oder Glycol sowie deren fither und Ester, Ketone, wie Aceton, 
Methyiathylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, 
stark polare LSsungsmittel , wie Diitiethylformamid und Di- 
methylsuifoxid, sowie Wasser j mit veriEllissigten gas- 
fiSrmigen Streckmitteln oder TrSgerstoffen sind solche 
Flttssigkeiten gemei^^t, welche bei norfoaler Temperatur und 
unter Nonnaldruck gasfOnnig sind, a.B. Aerosol-Treibgas, wie 
Halogenkchlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff 
und Kohlendioxid; als feste TrSgerstoffe koinmen in Prage: 
z.B. natarliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel- 
sSure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste TrSgerstoffe 
fiir Granulate kororaen irt Prage: z.B. gebrochene und fraktio- 
nierte natUrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, 
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an- 
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl, Kokosnuflschalen, Mais- 
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kolben und Tabakstengel; als Einulgier- und/oder schaumer- 
zeugende Mlttel koxnmen in Frjage: z.B. nlchtionogene und 
anionische Emulgatpren , wie Polyoxyathylen-EettsSure- 
Esterr PolyoxyaLthylen-Fettalkohol-r&ther, z.B, Alkylaryl- 
polyglykol-ather, Alkylsulfonate, Alkylsulf ate^ Aryl- 
sulfonate sdwie Eiweiflhydrolysate; als Dispergiermittel 
koinmen in Frage: 2.B. Lignin-Sulf itablaugen und Methyl- 
cellulose. V I £ -V: . ^ ' 

Es kGnnen in den Formulierungen Haf tmittel wie Carboxy- 
methylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige, * 
kornige Oder -latexfarmige Polymere verwendet' werden, wie . 
GuimaiarcQjicura,- Polyvinylalkohol/ Polyvinylacetat- 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B, Eisen- 
oxid, Titanoxid;> Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, 
wie Alizarin-, Azo'-. und Metallphthalocyaninfarbstof fe und 
SpureniiShrstof f e wie Salze-von Eiseh, -^Mahgan/ Bor; Kupf er, 
Kobalt, MolybdMn und 2ink verwendet werdeh. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
iind 95 Gewichtspfozent W^irkstof f vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90 %- ' ' 

Die erf indiingsgemaBen Wirkstoffe kennen in ihren handels- 
tiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formu- 
lierungen bisreiteten Anwendiaiigsformen in Mischung mit 
anderen Wirkstof^eni wie Insektizideii, L'ockstoffen, Ste- 
rilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden,* wachs- 
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tumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu 
den Insektlziden zMhlen beispielsweise Phosphorsaure- 
ester, Carbamate, CarbonsSureester , chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe, Phenylharnstpffe, durch Mikroorganismen her- 
gestellte Sto£fe u.a. 

Dte erfindungagemSBen Wirkstoffe kttnnen ferner in ihreri 
handelsUblichen Pormu lierungen sowie in den aus diesen 
Pormulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung 
mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen , 
durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, 
ohne daB der zugesetzte Synergist selbst aktiv. wirksam 
sein mufi. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelstlblichen Pormu- 
lierungen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Be- 
reichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der An- 
wendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.-% Wirk- 
stoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen an- 
gepaBten Ublichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und' VorratsschSdlinge 
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende 
Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute 
Alkalistabilitat auf gekaikten Unterlagen aus. 
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Her stelliangsbeispiele ; 



Beisplel la 




00% . 



O-OH 



In einem 1 Ltr . Vierhalskolben mit. Riickf luBkuhler , Ruhrer, 
Thermometer und Tropftrichter werden 600 g Schwefelsaure 
(96 %ig) vorgelegt und von AuBen gektihlt. Dann txopft: man 
iiuierhalb von 30 Minuten,. wobei die Innenten^eratiir 50 ®C 
nicht ubersteigen sollte, 299 g 3 ,4-Dichlorophenyl-^tri- 
inetliyl-silyloxy-fflalonsauredinitril (1 Mol) in die Schwe- 
felsaure. Nachdem die exotherme Reaktion beendet ist/ 



wird 15 Minuten nachgeruhrt . 

Die Reak-kionsmlschizng wird . in Eiswasser gegossen, das 
Reaktionsprodukt failt ausr wird. abgesaugt/ neutral ge- 
wascheur getrocknet und der Rtickstand aus Ethanol urn- 
kr istallisiert • 

Ausbeute: 242 g 3,4-DichlorophenyL-hydroxy-malonsaure- 

diamid {= 92 % der Theorie) 
SchmeLzpunkti 175 - MT'C. 

Beispiel . 1b 

Wie in Beispiel 1 be schrieben, werden 200 g konz.. Salz- 
saure in dem Reaktor . vorgelegt und 74^75 g 3f4-Dichloro- 
phenyl-trimethyl-silyloxy-malonsauredinitril zugetropf t . 



I- 



Le A 21 341 



0076957 

- 37 - 



Das Beaktionsgemsch wird auf 40«C erw^rmt, 
exotherne Reaction eintritt. Durch KOhlung wird dxe Im.en 
tan^eratur bei 40 bis 50»C gehalten. Die Mischung geht 
LaLg und f .lit gegen Ende der Reaktion teilveise ans. 
Ln gL auf Eisvasser, saugt das ausgefallende Reaktxons- 
produkt ab, wascht mit Eiswasser nach und krxstallxsxert 
den Riickstand aus Ethanol um. 

Ausbeute, 57,8 g 3 ,4-Dichlorophenyl-hydroKy-malonsaure 

diamid (= 88 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 176 - 177°C. 



Beispiel 2 



ClCHa-C-C-OH 



Wie in Beispiel 1 beschrieben, werden ^^^^g Sch^felsaure 

(96 %ig) vorgelegt und eine Mischung aus 244 g Chlo^° 
tert.-Lyl-triroethyl-silyloxy-Helonsauredi^itril (1 Mol) , 

geiast in 150 ml Methylenchlorid bei 0 bis 5-C, zuge- 
tropft. AnschlieBend wird die Ktihlung entfernt und dxe 
innentemperatur steigt auf 30«C an. Nach 30 Minuten 
w"d kuZ bis zu. RiickfluB des Methylenchlorids erwarn^. 
Das Methylenchlorid wird destillativ entfernt und der 
Hackstand in 2 Liter Eiswasser eingerOhrt. Das ausge- 
fallene Produkt wird abgesaugt, mit Wasser neutral ge- 
«aschen, getrocknet und aus Ethanol umkristallisxert . 
Ausbeute: 181 g chloro-tert. -butyl rhydroxy-malonsaure- 

diamid (= 87 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 183 - ISS'C. 
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Be i spiel 3 



Cl>,,'bvC-OH 
OGSB2 



CI 

Wie in Beispiel 1 'beschrieben^ warden 200 g Schwef elsaure 
(96 %,ig) vorgelegt und bei 40 - SO'^C unter: Kiihlung 98 g 
3 r 5 -Dichlorophenyl-tr imethyl-s ilyloxy-malonsauredinitril 
(0,33 Mol) zugetropft. AnschlieBend wird eine Stiinde bei 
60 ^'C nachgeriihrt . Die Reaktionsmischung wird auf 50 - 
60 °C warmes Wasser gegeben, abgesaugt, neutral gewaschen 
,und aus Acetonitril umkristallisiert. •^" -^ 
Ausbeute:, 75 g 3 i^S-Dichlorophenyl-hydroxy-malonsaure- 
diamid (= 87 % der Theorie) 
Schmelzpiinkt: 181 - 183''C. ' ; 

Beispiel 4 . \ 

Wie in Beispiel -1 beschrieben, warden 106,5 g 47Tri- 
f luor o -methoxypheny 1 -tr ime thy 1 s ily loxy -malonsauredinitr il 
(6;34 Mol) in 400 g Schwef elsatire (92 %ig) getropft. An- 
schlieBend wird 30 MdLnuten bei 50 gerQhrt und dann auf 
Eis gegeben. Das schmierige Reaktionsprodukt wird in 
Methylenchlorid auf genonmien , tiber Natriumsulfa-t: ge- 
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trocknet, eingeengt und aus Toluol uitJcristallisiert. 
Ausbeute: 79 g 4-Trif luoroinethoxyphenyl-hydroxy-n.alon- 

saurediamid 85 % der Theorle) 
Schmelzpunkt: 119 - 121*0. 

5 wie in Belsplel 1 bis 4 beschrieben, «urden die folgen- 
den substituierten Hydroxymalonsaurediamide syntheti- 
siert: 



OH 



5 [bT^(C0NEj)2 Pp.: 159 - 610 C 

(aus Ethanol) 



/OH 

,C 



6 fpj ^(coNHj)a Pp.:' 135 - 3TC 
Cl"'^^ (aus Chlorbenzol) 

/OH 

7 (Oj' ^(CONHa)j Pp.: 138 - 39«C 



CI 



(aus ^lol) 



. Fp.: 165 - 67«C 

.8(O];^^(C0NH,)a (aus Ethanol) 



C1,>^C Pp.: 199 - 2010 C 

' TQIc^^'^'''^^^ (aus Ethanol) 
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OH 



Fp.: 149 - 51" C 

(aus o-Dichlorbenzol) 



OH 



Oair^'O' 



Pp.: 166 - 67»C 
(aus Ethanol) 



,0H 




12 COT '^(CONHa)^ 



CP, 



Pp.: 185 - 87* C 
(aus Ethanol) 



OH 



13 



(hJ'^'"(C0NH3 )j 



Pp.: 245 - 470c 



. . P-C]^ -c-c 

. i^^McoN^), 



?^^"/0H 



CHjP 
/OH 



(CONH2 \ 



CI3 C-C 



^(conh;j)2 



CH^O 



Pp.: 215 - 17'>C 
(aus Ethanol) 

Pp.: 204 - 06° C 
(aus Ethanol) 

Pp.: 264«>C (Zers.) 



Pp.s 109' -111c 
(aus Chlorbenzol) 
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OH 



18 




C- (CONH2)2 



Pp.: 212 - 215 C 
(aus Ethanol) 



OH 



19 



H 



CONH^ 



CONH. 



Pp.: 207 - 209*'C 
(aus Sth.anol) 



20 



CONH. 

To J ^ CONHj 



Pp.: 134 - 135**C 
(aus Ethanol) 



OH 



21 



CONH. 



CONH, 



Pp.: 236 - 239^C 
(aus Butanol) 



OH 



22 



CONE- 



CONH- 



Fp.: 231 - 233''C 



23 j^lOH Fp.: 200 - 203»C 



S c (aus Isopropanol) 



\ CONH2 
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OH 

, CONH_ 
24 HOOC-CH=CH-C ^ 

CONH^ 



Fp. 160 - 162 (Z) 
(aus Acetonitril) 



25 



.CH--C 



Fp. 105 - 107^C 
(aus Ethanol) 



26 



?^ CONH2 
01 CONH-^ 




Fp;t 173 - 175°C 
(aus Ethanol) 




Jm folgenden werden weitere Beispiele zur Herstellung der 
Verbindungen der Formel I sowie zur Herstellung ihrer Aus- 
gangsprodukte gegeben: 
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I) Herstellung der Verbindungen der Formel IX und ihre 
vreitere Umsetzung zu Verbindungen der Formel III und 
Hire weitere Umsetzung zu Verbindungen der Formel I 
gemSB Verfahren b: 



Beispiel la^ 



>—' CN 

CI 



ZU 147,8 g 3,4-Dichlorphenylglyoxylsaureinethylester und 
0,5 ml Triethylamin wurden unter Eiskiihlung bei max. 
55 "C 62,8 g Trimethylsilylcyanid zugetropft; Es wurden 
210 g 3,4-Dichlorphenyl-trimethylsilyloxy-malonsaure- 
methylesternitril erhalten. IR, NMR und MS bestatigen 
das Vorliegen der Substanz. 



Beispiel Ia2 



OH 

ci-<oy^-^°°^3 

,^ ' CONH- 

Cl 2 



in 400 g Schwefelsaure (96 %ig) wurde bei max. 40 »C 
210 g 3,4-Dichlorphenyl-trimethylsilyloxy-nialonsaure- 
ethylestemitril eingetropft. Es wurde noch 1 Stunde 
bei Raumtemperatur nachgeriihrt und dann in. Eiswasser 
eingeriihrt. 
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Der zuerst schiaierige, dann kristallisierende Nieder- 
schlag wurde in Essigsaureethylester auf genommen , ge- 
waschen, getrocknet tind eingeengt. 

Es warden 130 g Rohprodukt erhalten. 

Durch Uinkristallisation aus Isopropanol wurde 3,4-Di- 
chlorpheny L-hy dr oxy-malonsauremethy le steramid vom 
Schmelzpunkt 132 - 133'C erhalten. 

Beisplel la^ 

CI ^0^^2 - 

27,8 g 3,4-Dichlorphenyl-hydroxyinalonsaureraethylester- 
amid warden in 150 ml Methanol gel5st and Amhioniak ein- 
geleitet. Die Reaktionstemperatur stieg dabei aaf 40 
an* 

Es wurde eingeengt and aas Isopropanol umkristallisert- 
Es blieben 22 g 3,4-Dichlorphenyl-hydroxyinalonsauredia- 
mid. _ 



Beispiel Ib^ 



OSi(CH3)3 

(CH^)-jC-C"C^' 

^ ^ • OCH, 
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analog .u Beispiel la, wurde aus 116,8 g -Keto-3 ,3-dx- 
Trimethylsilylcyanid 197,8 g tert.-Butyl-tr..ethyl- 
silyloxy-malonsauremethylesternitr il hergestellt . 



5 Beispiel Ibj 

OH 



15 



C011H2 



Analog zu Beispiel la^ warden aus 187 g tert . -Butyl-tr.- 
methylsilyl6xy-nalonsauremethylesternitril durch Ver- 
seifung im 500 g H^SO, 55 g tert . -Buty Ihydroxymalon- 
10 aauremethylesteramid hergestellt. 

Schmelzpunkt 102 - 103=0 (aus Waschbenzin) . 
Beispiel Ic, 



OH .0 



ZU 82 g Phenylglyoxylsauremethylester und 1 ml Tri- 
ethylaMn vurden 13,5 g Blaus.ure bei 25 - 30-C zuge- 
tropft. Au£ Grund der spektroskopischen Daten hatte s^ch 
Phenyl-hydroxy-malonsauremethylestemitril gebildet. 
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Beisplel 



. /— V OH 



C-COOCH3 
^^'^ CONH2 



95 g Phenyl-hydroxy-malonsauremethylesternitril VTiurd^ 
bei 30 zu 500 g ^2^^ A g^'^opf^- 

Nachdem 30 Minuten bei Rausiten^eratur iiachgeruhrt: v/urde/ 
wurde in Eiswasser eingeriihrt, mit Methylenchlorid auf- 
genoromen, gewaschen und eingeeng-b. Der Ruckstand. wurde 
aus Toluol unikristallisiert, Es wurden 72 g Phenyl-hy- 
droxy-malonsauremethylesteramid vom Schiaelzpunkt 123 - 
4^C erhalten. 

II) Herstellung von Verbindxingen der Formel IV und ihre 
weitere Umsetzung zu Verbindungen der Formel I ge- 
jx&B Verf cLhren c) : 

Beispiel Ila ' - 

■ V ' ' - - OH .;; • ■ ■ • . 

C-tCbOCH^ 
COOCH^ 

100 ml abs, Methsuaol wurden bei 10 ""C mit ca, 80 g Salz- 
saure gesattigt. AnschlieBend wurde zwischen -10 und 
-5**C.131,5 g Phenyl -trimethylsilyloxy-malonsauremethyl- 
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nltril .ugetropft. Die hcogene L5sung wrde 1 Stund^ bex 

nol, zugetropft and 2 Stunden bei 20-C nachgeruhrt. 

Hs wurde eingeengt, .it Met^ylenchlorid 

Wasser gewaschen, getrocknet, eingeengt und destxll.ert. 

Es wurde 84 g Phenyl-hydroxy-n^lonsaurebisnethylester 
von Kpo^g = 126 - 28 °C erhalten. 



Beispiel Ilb^ 



OH 

10 ) — ' COOCH, 
CI 



320 na abs. Methanol warden bei 10'C mit ca. 210 g Sal.- 
L^gesattigt. Bei -lO^C warden 300 ^ 3,4-DichIor- 
pbeny 1 -tr in^thy I s ily loKy -.alon s.ur edi. itr il zu^^^^^^^^ 
1 Stunde bei 10 - 15»C nachgeriihrt und bex 15 C m.t g 
15 Wasser, verdUnnt mit 50 nd Methanol, versetzt. to- 
Llie;end ^rde 1 Stunde bei r^. 30»C 
den ausgefallenen Kristallen abgesaagt und das Fxltrat 
eingeengt. Es warde rait Methylenchlorid aafgenonanen 
^Biswasser gewaschen, getroclcnet, eingeen.t^-a der 
20 RticKstand destilliert. Es warden 165 g 3,4.Dxchlor- 
phenylhydroxy-malonsaaredimethylester erhalten . 

KP0,3 = ""^^ - 
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Beisplel XIb2 



OH 

C1-/O/~CtC0NH2 
Cl^ ^^^2 

30 g 2, 4-Dichlorphenyl -hydroxy -malonsSuredimethylester 
warden in 80 ml Methanol gelost und NH^ eingeleitet. Die 
Losung erwarmte. sich hierbei bis auf 50°C. Nach dem 
Einengen blieben 26 g S/^-Dichlorphenyl-hydroxy-ioalon- 
saiirediamid vqm. Fp = 175 - 77 ^'C zuriick. 
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Beispiel A 
Phaedon-Larven-Test 
Lasungsmittel; 3 Gewichtsteile 

Eimlgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoff zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstof f mit der angege- 
benen Menge LSsungsmittel und der angegebenen Menge Emul- 
gator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen In 
die Wirkstoff zt^bereitung der gewOnschten Konzentration 
behandelt und mit MeerrettichblattkSf er-Larven (Phaedon 
cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht 
sind. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abt6tung in % be- 
stimmt. Dabei bedeutet 100 %, dafi alle Kafer-Larven ab- 
getetet warden; 0 % bedeutet, daB keine KSfer-Larven 
abgetotet warden, 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen 
der Herstellungsbeispiele Gberlegene Wirksamkeit gegen- 
iJber dem Stand der Technik: 1, 3, 5, 6, 7, 
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Beispiel B 

Tetr anychu s -Te s t. ( res is ten t ) 

Losungsmittel : 3 Gewichts telle Dliaethylfarmamld 
Emalgator; 1 Gewichts tell l^lkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung elner zweckmaBigen Wlrkstof f zubereitung 
vermischt inan 1 Gewichtsteil Wirkstoff mlt der ange- 
gebenen Menge LSstingsmittel und der angegebenen Menge 
Emulgator und verdiinnt das. Konzentrat iait Wasser auf 
die gewunschte Konzentrat ion. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris) / ^ die stark yon alien 
Bntwicklungsstadlen -der gemeinen Spinnmilbe oder Bohnen- 
spinximilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden 
durch^ Tauchien in 4ie Wdxkstpff zubereito^ de^r gewtLnschten 
Konzentarjation behandelt . . . 

, Nach der gewlinschten Zeit wird die lUDtptung, in % bestimmt, 
Dabei bedeutet 100, %r daB alle Spinnmilben abgetotet 
warden? O % bedeutet, daB keine Spinnmilben abgetotet 
warden • 

Bei cliesem Test zeigen z.B, die folgenden Verbindungen 
der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirksamkeit gegen- 
iiber deia Stand der Techniks 6, 1, -3, 12, 7- 
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Belspiel C 

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten 

.estinsekt: Phaedon cochlear iae-Larven (i» Boden) 
LSsungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 
5 LJtor: i- Cewichtsteil Alkylarylpolyglylcolether 

verxuischt nan 1 Cewichtsteil Wirkstof f xaxt der an^ 
gebenen Menge L6sungsmittel, gi^t die angegebene Menge 
Enmlgator zu und verdunnt das Konzentrat xait Wasser _ 
10 auf die gewQnschte Kbnzentration. 

idscht. Dabei splelt die' Konzentxatlon des wirkstof £. 

l,t alleln die «lrK,toff,e.l=ht,».n^ ^"'"m" 
,5 B^Jen, welche- In pp» (- angegeben -ixd. Man fullt 

din B;d«. T^fe nnd dlese b.1 Raumte^ratnr 

stehen. 

«ach 24 Stunden warden die Testtiere in den behandelten 
Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7 Tagen wxrd der 
Wirkungsgrad des Wirkstof fs durch Auszahlen der toten 
™enden Testinsekten in % bestin^t. Der Wirkungs- 

ist 100 %, wenn alle Testinsekten abget5tet worden 
fi^d,:' ist O %, wenn noch genau so viele Testinsekten 
leben wie bei der unbehandelten Kontrolle. 



20 
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Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen 
der Herstellungsbeispiele tiberlegene Wirkung gegenuber 
deia Stand der Technik: 1, 8, 1, 3V 6. 



Le A 21 341 



- 53 - 



0076957 



Patentanspr^che 

1 . Substituierte Hydroxy Imalonsaurediamide der Pormel 
(I) 



CONH 

R-C-OH tl) 
CONH2 

in welcher 



R fiir Alkyl mit mindestens 2 C-Atomen sowie fiir 
substituiertes Alkyl, gegebenenf alls substitu- 
iertes Alkenyl, gegebenenf alls substituiertes 
Cycloalkyl, gegebenenf alls substituiertes Aryl, 
gegebenenf alls substituiertes Heteroaryl steht. 



2. Verfahren 2ur Herstellung der subs tituier ten Hydroxy 
malonsiurediamide der Formel I 



CONH2 

R-C-OH (I) 
CONH2 



in welcher 



R fur Alkyl mit mindestens 2 C-Atomen sowie fiir 
gegebenenf alls substituiertes Alkyl, gege- 
benenf alls substituiertes Alkenyl, gegebenen- 
falls substituiertes CycloAlkyl, gegebenen- 
falls sTibstituiertes Aryl, gegebenenf alls 
substituiertes Heteroaryl steht. 
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dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) siibstituierte Trimethylsilyloxy-malonsauredi- 
nitrile der Formel (II) 

CN 

R-C-OSi(CH3)3 (II) 

~ CN 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit anorganischen Sauren verse if t, Oder 



b) Hydroxymalonsaureesteramide' der Formel III 
COOR^ 

- R-C-OH (III) 
CONH2 

in welcher 



R die oben angegebene Bedeutung hat tind 

R^ fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
Oder gegebenenfalls substituiertes Cyclo 
alkyl steht 

mit Ammoniak umsetzt 

Oder ^. 
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c) Hydroxylmalonsaureester der Pormel IV 
COOR^ 

R-C-OH (IV) 

* 2 
COOR 

in welcher 

R bzw. R^ die oben angegebene Bedeutiing haben 
5 und 

r2 f(ir R^ angegebene Bedeutung hat, 

wobei R^ und R^ gleich Oder ver- 
schieden sein k5nnen 

mit Aiamoniak umsetzt 

10 Oder 

d) Hydroxy- bzw, Trimethylsilyloxy-malonsaure- 
amidnitrile der allgemeinen Formal V 

CONH2 

R-C-O-X (VI) 
CN 

in welcher 

-|5 R die oben angegebene Bedeutung hat und 

X ftir Wasserstoff Oder SKCH^)^ steht 

mit anorganischen Sauren verseift 
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Oder 

e> Acyloxymalonsaurediamide der allgemeinen Formal 
CONH^ 

I o ; 

R-C-O-C-Ii (VI) 

CONH2 ; ' 

in welcher 

R die obeit angegebene Bedeutung hat 
in Gegenwart von Basen verseif t 
Oder 

g) Acyloxymalonsaurediester der allgemeinen Formal 

viir 



COOR-i 



10 1? 

R-C-O-C-R (VIII) 
COpR'^ - ' * 

in weicher ' . . 

R xind R^ die oben angegebene Bedeutiing haben 



mit Ammohiak umsetzt. 
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verbindungen der Formel I gemSB Anspruch 1 In wel- 



Cher 



fto ,-Alkyl, C2_7-Al3^enyl, C3.s-Cycloalkyl 
stehtrfUr C^_4-Alkyl, C^.r^^^^^^l ' C3.6-Cyclo- 
alkyl steht, die gleich oder verschieden durch 
einen oder mehrere der folgenden Reste substi- . 
tuiert sind: 

Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom, C^.^- 
Alkoxy insbesondere Methoxy oder Ethoxy. Car- 
boxyl, Carbalkoxy insbesondere Methoxycarbonyl 
Oder Ethoxycarbonyl, Phenyl, Phenoxy, Thio- 
phenyl wobei die Phenylringe durch Halogen 
Oder Alkyl substituiert sein konnen; 

R steht ferner fiir Phenyl das gegebenenfalls 
gleich Oder verschieden durch einen oder mehrere 
der folgenden Reste substituiert ist: Halogen, 
insbesondere Chlor, Brom, Fluor, Nitro, Amino, 
CN, OH, C. 4-Alkyl insbesondere Methyl, C^.^- 
Halogenalk^l insbesondere Trif luormethyl , Tri- 
chlormethyl, Pentaf luorethyl , C^.^-Alkoxy, C^.^- 
Halogenalkoxy, insbesondere Trif luormethoxy , 
pentaf luorethoxy, Methylendioxy , Ethylendioxy , 
Dif luorm^thylendioxy , halogensubstituierte 
Ethylendioxy, C^_4-Alkylthio, C^.^-Halogenalkyl- 
thio insbesondere Trifluormethylthio, C2_8-Al- 
koxyalkyl, C2_8-Halogenalkoxyalkyl, C^.4-Alkyl- 
sulfonyl insbesondere Methylsulf onyl , 0^,4- 
Halogenalkylsulfonyl, Carboxyl, Carbalkoxy 
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insbesondere Metiioxycarbonyl , sowie fiir dea 
Rest C^_^~Alkoxy-N=CH'-, insbesondere CH^-0-N=CH-, 
femer fiir Phenyl, Phenyloxy/ Thiophenyl die ge- 
gebenenfalls durch Halogen bder C^_^-Alkyl sub- 
5 ' ' stitulert sein keSnnen, sowie fiir Carbalkoxy mit 

2-4 C-Atomen, wie Carboxymethoxy , 

R steht femer fiir Heteroaryl wie Pyridinyl^ Pyri- 
midinyl/ Triazinyl, Isoxazolyl/ Thiazolyl, Oxa- 
diazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furanyl, Thio- 
phenyl,, die gegeberienf alls ein oder mehrfach 
gleich oder verschieden durch Halogen insbe- 
^ soiidere Chlor, C^_^^ -Alky 1, insbesondere Methyl, 
Ethyl', C^j^i^^l^^^' insbesondere Methoxy, 
Ethoxy substituiert sein konnen. 

15 4 • Verbindiingen der Foriael I gemafi Anspruch' 1 

in wel'cher ' 

R fiir C« .-Alkyl sowie 'fiir halogen- {insbeson- • 
dere Fluor oder Chlor) Phenyl oder Phenoxy sxab- 
stituiiertes C^^^ -Alkyl oder C^^g-Cyclbalky 1 , 

20 fiir g^gebenenfalls durch Carboxyl substitu- 

iertes C2_4-Alkenyl ferner fiir Phenyl, das ge- 
gebenenfalls durch Halogen, insbesondere .Fluor 
Oder Chlor, C^^^-^Alkyl, C^^^-^Alkoxy, C^^^- 
Halogenalkoxy, C^^^-Halogenalkyl, NH2/ 

25 CHjO-N=CH-, Oder Nitro substituiert ist, steht • 
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Verbindungen in welcher 

K fiir Phenyl steht, das gegebenenfalls ein- oder 
™ehrf ach durch Chlor oder Fluor substituiert 



ist. 



elnan Gahalt an -indestens ein.m s,*«xtu.erte„ 
Hydioxy-mlonsaureaiMnid der Porml W ■ 

Verwendun, von s»bstltui.rtan •'yaroxv-».l°nsan„di.- 
„lde. der For»sl HI «ux BekSMpfung von Schadlingen. 

verfahren .ur Be>^t^ von Schadllngen, daduich 
,.Kennzeiohne.. daB ..an 

Llo„.a«rediaBlde der ror-al (I. an£ Schadl.«ge 
und/oder Jlren Lebensraum einwlrton last. 

verfahren .nr Herst.11^9 von schadlin,^.Ka^t-.- 
^«eln. dadurch ,e.ann,eichnet, da6 «a. a»b,tit^ 
iartes Bydroxy".»lonsSuredia.dd der ""-^ 
StrecHBltteln nnd/oder oberf ISohenaXtiven «.tt.ln 

vermischt. 
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